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Patentansp ruche 

1. polyetheralkohole, herstellbar durch ringoffnende Polymeri- 
5 sation von Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 

mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul an H-funktionelle 
Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, daS an die Start - 
substanz Ethylenoxid Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und 
mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoff- 

10 atomen im Molekul mit einem Gehalt an Ethylenoxid von min- 

destens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, jeweils in einer 
Menge von maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polyetheralkohols, angelagert wird und danach mindestens ein 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 

15 oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 
mit einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gemisch, angelagert wird. 

20 2." -polyetheralkohole- nach -Anspruch- -1-, dadurch- gekennzeichnet,. 

daS als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im 
Molekul Propylenoxid, Butylenoxid, iso-Butylenoxid oder be- 
liebige Gemische aus mindestens zwei der genannten Alkylen- 
oxide eingesetzt werden. 

Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 
Propylenoxid, eingesetzt wird. 

Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ am Kettenende Ethylenoxid angelagert wird. 

Polyetheralkohole nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS am Kettenende maximal 15 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
35 auf das Gewicht des Polyetheralkohols, angelagert werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring- 
6f fnende Polymerisation von Ethylenoxid und mindestens einem 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekiil 
an H-funktionelle S tart subs tanz en, dadurch gekennzeichnet , 
daS an die Startsubstanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, je- 
weils in einer Menge von maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polyetheralkohols angelagert wird und danach min- 
destens ein Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molekiil oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit 
einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf 
das Gemisch, angelagert wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Katalysator zur Polymerisation der Alkylenoxide mindestens 
eine basische Verbindung eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
Katalysator zur Polymerisation der Alkylenoxide mindestens 
eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
Katalysator fur die Anlagerung des Ethylenoxids oder des 
Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid 
mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit einem 
Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf 
das Gemisch, an die Startsubstanz mindestens eine basische 
Verbindung und als Katalysator fur die Anlagerung des min- 
destens einem Alkylenoxids mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen 
im Molekiil oder des Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens 
einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molekiil mit einem Gehalt von maximal 20 Gew. -% Ethylenoxid, 
bezogen auf das Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanid- 
ve rb i n du n g pin gg^Lefcz t=seri rA 



40 



10. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ als Katalysator 
zur Polymerisation der Alkylenoxide mindestens eine basische 
Verbindung eingesetzt wird. 
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11. verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 

Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , da£ als Katalysator 
zur Polymerisation der Alkylenoxide mindestens eine Multi- 
metal Icy an idverbindung eingesetzt wird. 

12 . Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 

Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS als Katalysator 
fur die Anlagerung des Ethylenoxids Oder des Gemisches aus 
Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an 
die Startsubstanz mindestens eine basische Verbindung und als 
Katalysator fur die Anlagerung des mindestens einem Alkylen- 
oxids mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil oder des 
Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid 
mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit einem 
Gehalt von maximal 2 0 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das 
Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanidverbindung, und 
als Katalysator zur Anlagerung des Ethylenoxids am Ketten- 
- - ende mindestens eine -basische Verbindung _e.inge_setzt _wir_d. 

13. Polyurethane, herstellbar durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof fatomen, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof fatomen Polyetheralkohole nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5 eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Blockweichschaumpolyolen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
etheralkoholen, die nach diesem Verfahren herges tell ten Poly- 
etheralkohole sowie deren Verwendung zur Herstellung von Poly- 
urethanen. 

10 » 

Polyetheralkohole werden in grofien Mengen zur Herstellung von 
Polyurethanen eingesetzt. Ihre .Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-f unktionelle Startsubstanzen. 

15 Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die groSte praktische 
Bedeutung hat . 

Ublicherweise erfolgt die Anlagerung der Alkylenoxide als Block 
20 oder als statistisches Gemisch. Bei der blockweisen Anlagerung 
wird nur ein Alkylenoxid gleichzeitig angelagert, bei der stati- 
stischen Mischung befindet sich ein Gemisch von Alkylenoxiden in 
der Reaktionsmischung. 

25 In der Technik werden als Alkylenoxide zumeist Ethylenoxid und 
Propylenoxid eingesetzt, da diese gut verfiigbar und preisgunstig 
sind. Die Reaktivitat des Ethylenoxids ist dabei hoher als die 
des Propylenoxids, so dafi die Anlagerung des Ethylenoxids mit 
einer hohereri Reaktionsgeschwindigkeit ablauft. Zur Erhohung der 

30 Raum-Zeit-Ausbeute bei der Herstellung von Polyetheralkoholen 
ware es daher wunschenswert , da£ der Anteil des Ethylenoxids im 
Polyetheralkohol moglichst hoch ist. Es ist bekannt und ublich, 
Polyetheralkohole, die fur die Anwendung in Weichschaumstof f en 
bestimmt sind, mit endstandigen Ethylenoxidblocken zu versehen. 

35 Durch die damit verbundene Erhohung der Zahl der primaren 

Hydroxylgruppen der Polyetheralkohole steigt deren Reaktivitat 
bei der Umsetzung mit den Polyisocyanaten an. Mit der Erhohung 



des Ethylenoxidanteils im Polyetheralkohol steig^j^och~aucfi 
die Hydophilie des Polyetheralkohols, was unter anderem zu einer 
40 unerwunschten Gelbildung der Polyetheralkohole fuhren kann. 

Weiterhin kommt es bei. der Synthese von Polyetheralkoholen mit 
langen Ketten, wie sie zur Herstellung von Po lyure than -Wei ch- 
schaumen eingesetzt werden, bei f ortschreitendem Kettenwachstum 
45 zu Nebenreaktionen, die zu Storungen im Kettenaufbau fuhren. 

Diese Nebenprodukte werden als uilgesattigte Bestandteile bezeich- 
net und fuhren zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaf ten der 
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resultierenden Polyurethane. Es hat daher in der Vergangenheit 
nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu 
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren 
5 gezielt verandert . So wird in EP-A-268 922 vorgeschlagen, Casium- 
hydroxid einzusetzen. Damit kann zwar der Gehalt an ungesattigten 
Anteilen gesenkt werden, Casiumhydroxid ist jedoch teuer und 
problematisch zu entsorgen. 

10 weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcyanidkomplex- 
verbindungen, zumeist zinkhexacyanometallaten, auch als DMC- 
Katalysatoren bezeichnet, zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
mit niedrigen Gehalten an ungesattigten Bestandteilen bekannt. Es 
gibt eine grofie Zahl von Dokumenten, in denen die Herstellung 

15 derartiger Verbindungen beschreibt. So wird in DD-A-203 735 und 
DD-A-203 734 die Herstellung von Polyetherolen unter Verwendung 
von zinkhexacyanocobaltat beschrieben wird. 

Auch die Herstellung der zinkhexacyanometallate ist bekannt. 
-20-ubliWer-w-ei-se-erfol-gt die Herstellung dieser Katalysatoren, _indem 
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Losungen von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension 
wird in der Regel sofort nach dem Fallungsvorgang eine wasser- 
25 mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese 
Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden Eduktlosun- 
gen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome enthal- 
tende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether, 
Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 
30 sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, beschrieben. 

Polyetheralkohole, die zur Herstellung von Blockweichschaumen 
verwendet werden, besitzen in der Regel unmittelbar an der Start - 
35 substanz einen vollstandigen Propylenoxid-Innenblock, der bis zu 
40 Gew -% des gesamten Polyols betragen kann, und auf diesem 
Propylenoxid-Innenblock Mischblocke aus Propylenoxid und Ethylen- 
oxid, die mindestens 60 Gew.-% des gesamten Polyols betragen und 
mindestens 2 Gew.-% an Ethylenoxid enthalten. Diese Polyole 
40 werden in der Regel mittels basischer Katalyse hergestellt. 

WO-A-97/27,236 beschreibt die Herstellung eines Blockweichschaum- 
polyols, wobei mindestens der Propylenoxid-Innenblock unter 
Verwendung von Multimetallcyaniden als Katalysator angelagert 
wird Bei diesem Verfahren ist jedoch eine weitere Steigerung 
45 des Gehaltes an Ethylenoxid im Polyetheralkohol ohne die oben 
geschilderten Nachteile nicht moglich. 
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Aufgabe der Erfindung war es Polyetheralkohole zu entwickeln, die 
einen hohen Gehalt an Ethylenoxid aufweisen, ohne da£ es zu einer 
signif ikanten Zunahme der Hydrophilie der Produkte kommt. 

5 Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch 
einen Polyetheralkohol, herstellbar durch ringoffnende Polymeri- 
sation von Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlen- 
stof fatomen, der einen Innenblock aus Ethylenoxid oder einem 
Gemisch aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 

10 3 Kohlenstof fatomen, enthalt, und danach mindestens ein Alkylen- 
oxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen, oder ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen, 
vorzugsweise Propylenoxid, enthalt, wobei die Mischblocke 
vorzugsweise mindestens 2 Gew. -% und maximal 20 Gew.-% an 

15 Ethylenoxid, bezogen auf das Gemisch, enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyetheralkohole, 
herstellbar durch ringoffnende Polymerisation von Ethylenoxid und 
Propylenoxid an H-f unktionelle Startsubstanzen, dadurch gekenn- 

20 zeichnet, daS an die Startsubstanz maximal 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Polyetheralkohols, Ethylenoxid oder ein Gemisch 
aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstoff- 
atomen, mit einem Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 98 Gew.-%, 
bezogen auf das Gemisch, angelagert wird und danach mindestens 

25 ein Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen, oder ein 
Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 
mindestens 3 Kohlenstof fatomen, mit einem Gehalt von maximal 
20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das Gemisch, angelagert wird. 

30 Als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekul 
kommen vorzugsweise Propylenoxid, Butylenoxid und iso-Butylen- 
oxid sowie beliebige Gemische aus mindestens zwei der genannten 
Alkylenoxide, besonders bevorzugt Propylenoxid, zum Einsatz. 

35 In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung 
kann dem Polyetheralkohol am Kettenende, das heiSt nach der 
Anlacreruna der Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen 
beziehungsweise des Gemisches aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden 
mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen, noch Ethylenoxid angelagert 

40 werden. Vorzugsweise betragt die Menge dieses am Kettenende 
angelagerten Ethylenoxids maximal 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polyetheralkohols. Derartige Polyetheralkohole werden 
vorzugsweise zur Hers tel lung von Polyurethan-Kaltf ormschaumen 
verwendet. Erf indungsgemaSe Polyetheralkohole ohne diesen End- 

45 block aus Ethylenoxid werden vorzugsweise zur Herstellung von 
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Polyurethan-Weichschaumen, insbesondere Blockweichschaumen, ein- 
gesetzt . 

iiberraschenderweise hat sich gezeigt, dafi die Hydrophilie der 
5 erfindungsgemaSen Polyetheralkohole bei gleicher Menge an 
Ethylenoxid in der Polyetherkette deutlich geringer ist als 
die von herkommlichen Polyetheralkoholen mit einer anderen Ver- 
teilung der Alkylenoxide in der Kette. 

10 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein verfahren zur 

Herstellung der oben beschriebenen Polyetheralkohole. Die Her- 
stellung der erf indungsgemafien Polyetheralkohole erfolgt durch 
ringoffnende Polymerisation der Alkylenoxide Ethylenoxid and der 
Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen an H-funktionelle 

15 startsubstanzen in Anwesenheit von Katalysatoren. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens wird die Anlagerung der Gesamtmenge des Alkylenoxids in 
Anwesenheit basischer Katalysatoren durchgefuhrt . Als basische 

20 Katalysatoren konnen bei spiel swe is e Amine, basische Salze, _ 

Metalloxide sowie Metal Ihydroxide eingesetzt werden. Vorzugsweise 
kommen Alkali- und/oder Erdalkalimetal Ihydroxide zum Einsatz. In 
der Technik wird zumeist Kaliumhydroxid eingesetzt. 

25 in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der des erfindungs- 
gemafcen Verfahrens werden als Katalysator zur Anlagerung der 
Alkylenoxide Multimetallcyanide, haufig auch als DMC-Katalysa- 
toren bezeichnet, eingesetzt. Die Vorteile beim Einsatz dieser 
Katalysatoren liegen zum einen in der hoheren Reaktionsgeschwm- 
30 digkeit bei der Anlagerung der Alkylenoxide. zum anderen zeichnen 
sich die so hergestellten Poyletheralkohole durch einen gennge- 
ren Gehalt an ungesattigten Bestandteilen. Nachteilig an dieser 
Ausfuhrungsf orm ist jedoch, daS es bei der Verwendung von DMC- 
Katalysatoren zu einem verzogerten Anspringen der Reaktion am 
35 Reaktionsstart kommen kann. 

rn w^exen bevorzugten Ausfurungsf ormen des erf i ndungsgemaSen 
Verfahrens werden die verschiedenen Abschnitte der Polyetherkette 
unter Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren angelagert. So 
ist es vorteilhaft, den Ethylenoxidblock am Kettenanfang mit 
basischen Katalysatoren anzulagern und den sich anschlieSenden, 
ganz oder uberwiegend aus Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlen- 
stof fatomen bestehenden Block mit DMC-Katalysatoren anzulagern. 
Der gegebenenfalls am Kettenende befindliche Block aus Ethylen- 
oxid kann ebenfalls mittels DMC-Katalysatoren, vorzugsweise 
jedoch mittels basischer Katalysatoren angelagert werden. Diese 
Verfahrensfuhrung hat den Vorteil, daS die bei der Verwendung von 
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Multimetallcyanidkatalysatoren an Reaktionsstart haufig auftre- 
tende Verzogerung vermieden wird. Dem steht ein erhohter Aufwand 
durch den zusatzlichen Reingungsschritt gegenuber. 

5 Bei der Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren kann es not- 
wendig sein, vor dem Wechsel der Katalysatoren den Polyether- 
alkohol vom Katalysator zu reinigen. insbesondere beim Wechsel 
von basischen Katalysatoren auf DMC-Katalysatoren wird meist eine 
griindliche Reinigung durchgef iihrt , da Spuren des basischen Kata- 
10 lysators, insbesondere bei der ublichen Verwendung von Alkali- 
metal lhydroxiden, den DMC-Katalysator vergiften konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethane, herstellbar 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit min- 
is destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen, 
dadurch gekennzeichnet , da£ als Verbindungen mit mindestens zwei 
mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen die erfindungs- 
gemaSen Polyetheralkohole eingesetzt werden. Die erfindungs- 
gemaSen Polyetheralkohole werden vorzugsweise zur Hers tel lung von 
20 Polyurethan-Weichschaumstof f en eingesetzt, wobei die Polyether- 
alkohole ohne endstandigen Ethylenoxidblock insbesondere zur Her- 
stellung von Blockschaumstof f en und HeiSf ormschaumstof f en und die 
Polyetheralkohole mit endstandigem Ethylenoxidblock insbesondere 
zur Herstellung von Kaltf ormschaumstof f en eingesetzt werden. 

25 

Als Startsubstanzen fur die Herstellung der erf indungsgemafien 
Polyetherole werden die hierfiir bekannten mehrf unktionellen 
Alkohole mit 2 bis 8 Hydroxylgruppen im Molekul, verwendet. Ins- 
besondere kommen zur Herstellung von Polyetheralkoholen, wie sie 
3 0 ublicherweise zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstof fen 
eingesetzt werden, 2- und/oder 3-f unktionelle Alkohole, bei- 
spielsweise Ethylenglykol , Propylenglykol, Glycerin, Trimethylol- 
propan, zum Einsatz. 

35 Die erf indungsgemaSen Polyetheralkohole haben vorzugsweise ein 
Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100 000 . 



Als Alkylenoxide kommen, wie bereits ausgef uhrt , E¥fiy lenoxilTlMa' 
Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstoff atomen, in den bereits 
40 genannten Mengenverhaltnissen zum Einsatz. 

Die als Katalysatoren fur das erf indungsgemaSe Verfahren 
eingesetzten Multimetallcyanide haben zumeist die allgemeine 
Formel (I) 

45 

M 1 a [M 2 (CN) b (A) c ] d • fMigXn ■ h(H20) • eL (I), 
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wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn 2+ , 

Fe 2+ , Co 3 + , Ni 2+ , Mn 2 + , Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2 + , Mo 4+ , MO&+, Al 3+ , V 4+ , 
5 V 5+ , Sr2+, W 4+ , W* + , Cr 2+ , Cr 3 + , Cd 2 + , 

M 2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe 2+ , 
Fe 3+ , Co 2+ , Co 3 + , Mn 2 + , Mn 3 + , V 4+ , V* + , Cr 2 + , Cr 3 + , Rh 3+ , Ru 2+ , 
lr 3+ 

10 

bedeuten und M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
15 Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

20 



L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, 
Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide, 

25 bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n 

so ausgewahlt sind, da£ die Elektroneutralitat der Verbindung 

gewahrleistet ist, und 

30 

e die Koordinationszahl des Liganden, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groSer oder gleich 0 
35 h eine gebrochene oder ganze Zahl groSer oder gleich 0 

bed pit f p n . __. _ _ 



Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein be- 
40 kannten Verfahren, indem man die wafirige Losung eines wasser- 
ldslichen Metallsalzes mit der waSrigen Losung einer Hexacyano- 
metallatverbindung, insbesondere eines Salzes oder einer Saure, 
vereinigt und dazu wahrend oder nach der Vereinigung einen 
wasserloslichen Liganden gibt. 

45 
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Die Multimetallcyanidverbindungen eignen sich aufgrund ihrer 
hohen Aktivitat hervorragend zur Synthese der erf indungsgemaSen 
Polyetheralkohole. Die verwendeten Katalysatorkonzentrationen 
sind kleiner 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,5 Gew.-%, besonders 
5 bevorzugt kleiner 1000 ppm, insbesondere kleiner 500 ppm, beson- 
ders bevorzugt kleiner 100 ppm bezogen auf die Gesamtmasse des 
hergestellten Polyetherpolyols . Die Herstellung der Polyether- 
alkohole mittels der Multimetallcyanidverbindungen kann sowohl 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Die Synthese kann 
10 in Suspensions-, Festbett-, FlieSbett oder Schwebebettf ahrweise 
erfolgen. 

Bei den Reaktionsbedingungen Druck und Temperatur gibt es keine 
prinzipiellen Unterschiede zwischen der Katalyse mittels basi- 

15 scher Verbindungen und mittels Multimetallcyanidverbindungen. Die 
Anlagerung der Alkylenoxide wird bei Temperaturen zwischen 50°C 
und 2 00°C, wobei Temperaturen zwischen 90°C und 150°C bevorzugt 
werden, und Drucken im Bereich von 0,001 bar und 100 bar, bei 
Anlagerung von Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen 

20 im Molekiil vorzugsweise zwischen 0,001 bar und 20 bar, bei 

Anlagerung von Ethylenoxid vorzugsweise zwischen 1 und 40 bar 
durchgeflihrt . Vor der Dosierung der Alkylenoxide wird das Reak- 
tionsgefaE iiblicherweise durch Spiilen mit einem Inertgas, 
beispielsweise Stickstoff, inertisiert. 

25 

An die Anlagerung der Alkylenoxide schlieSt sich iiblicherweise 
eine Nachreaktionsphase an, urn einen vollstandigen Umsatz der 
Alkylenoxide zu bewirken. 

30 Nach der Umsetzung wird der entstandene Polyetheralkohol wie 

ublich auf gearbeitet , indem zunachst nicht umgesetztes Alkyenoxid 
und andere leicht fluchtige Bestandteile durch Strippen oder 
Destination sowie, falls erf orderlich, Schwebstoffe und/oder 
mechanische Verunreinigungen mittels Filtration aus dem Roh-Poly- 

35 etheralkohol entfernt werden. 

Falls der letzte Ve rf ahrensschritt basisch katalysiert war, mu£ 
der Katalysator wie ublich aus dem Polyetheralkohol entfernt wer- 
den. Dazu wird der basische Katalysator iiblicherweise mit einer 
40 Saure neutralisiert und die entstehenden Salze mittels Filtration 
aus dem Polyetheralkohol entfernt. 

Falls der letzte Verf ahrensschritt mit Multimetallcyanidver- 
bindungen katalysiert wurde, kann der Katalysator prinzipiell im 
45 Polyetheralkohol verbleiben, falls erf orderlich, kann er auch 
entfernt werden, beispielsweise mittels Filtration. 
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Die erfindungsgemafien Polyetheralkohole eignen sich hervorragend 
zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere Polyurethan- 
Weichschaumstoffen. Sie sind sehr gut mit den anderen Bestand- 
teilen der Polyurethan-Rezepturen vertraglich und smd, trotz 
5 ihres vergleichsweise hohen Gehaltes an Ethylenoxid-Einheiten in 
der Polyetherkette, wenig hydrophil : Auf Grund der hoheren Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Polymerisation von Ethylenoxid im ver- 
gleich zu Propylenoxid ist die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Her- 
stellung der erf indungsgemaEen Polyetheralkohole hoher als bei 
10 herkommlichen Polyetheralkoholen fur die gleichen Einsatzgebiete. 
Eine weitere Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute kann erreicht 
werden, wenn zumindest ein Teil der Alkylenoxide mittels Multx- 
metallcyanidverbindungen als Katalysator angelagert wird. 

15 Die Erfindung soil an nachf olgenden Beispielen naher erlautert 
werden : 

Beispiele 1 und 2 
20 Anlagerung von Ethylenoxid an eine _Startsubstanz 

Beispiel 1 

in einem 10 1 Reaktor wurden 1115 g Glycerin und 32,5 g einer 
25 47 %-igen waSrigen Kaliumhydroxidlosung vorgelegt. Das Wasser 
wurde bei 95 bis 100 °C im Vakuum von kleiner 1 mm Quecksilber- 
saule in einer Zeit von 1.5 Stunden entfemt. Bei 110 °C und e mem 
Stickstoffvordruck von 3 , 5 bar abs . wurden 3980 g Ethylenoxid 
innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Nach erfolgter Abreaktion 
30 wurde ein Wasserstrahlvakuum angelegt und anschlieSend zur Ent- 
fernung des Katalysators 250 g Magnesiumsilicat Ambosol® 50 g 
Wasser zugegeben und der Polyetheralkohol anschlieSend filtriert 
und durch Destination entwassert. 

35 Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 
Hydroxylzahl: 394 mgKOH/g, Viskositat bei 25°C: 240 mPa*s, 
Kali nm oehal t: 5 ppm. _ ... _ — — 



40 



Beispiel 2 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden 612 g 
Glycerin, 31,7 g einer 47 %-igen wafcrigen Kaliumhydroxidlosung 
und 43 56 g Ethylenoxid umgesetzt. 



45 
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Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf : 
Hydroxylzahl: 219 mg KOH/g, Viskositat bei 25 °C: 222 mPa*s / 
Kaliumgehalt : 3 ppm. 

5 Beispiele 3 und 4 

Herstellung der Polyetheralkohole 

Die Synthesen wurde in einem 10 1 Ruhrreaktor ausgefiihrt. Bei 50°C 
10 wurden die Reaktionsprodukte aus den Beispielen 1 und 2 einge- 

flillt. Durch dreimaliges Evakuieren und anschlieSendes Fiillen mit 
Stickstoff wurde der Reaktorinhalt inertisiert. Die Entgasung er- 
folgte durch 1,5 stundiges Evakuieren bei 105 °C und einem Druck 
von kleiner 1 mbar abs.. Dann wurde ein Doppelmetallcyanidkataly- 
15 sator aus der Umsetzung von Zinkacetat mit Kobal thexacyanosaure 
und tert . -Butanol zugegeben. Wiederum wurde dreimal evakuiert und 
mit Stickstoff gefullt. Daran schloS sich eine ca. halbstundige 
Evakuierung Temperaturerhohung auf 125 °C, mit einer Evakuierung 
auf einen Druck kleiner 1 mbar abs. an. Bei dieser Temperatur 
20 wurde ein Gemisch aus Propylenoxid und Ethylenoxid zugegeben. 
Nach weiteren 3 0 min bei 12 5 °C wurde der entstandene Polyether- 
alkohol im Vakuum von leicht fltichtigen Bestandteilen befreit. 
Zur Abtrennung des Katalysators wurde iiber eine doppelte Schicht 
eines Seitz-Tief enf ilters (K 900) filtriert. 

25 

Die Einsatzmengen der Ausgangsstof f e die und Kennzahlen der her- 
gestellten Polyetheralkohole sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Ergebnis : 

30 

Alle Polyetheralkohole weisen einen Innenblock aus Glyzerin und 
Ethylenoxid auf. In Beispiel 3 schlieSt sich daran ein Mischblock 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid an, in Beispiel 4 folgt ein 
Block aus Propylenoxid. 

35 

Es wurden Polyetheralkohole erhalten, die nur einen geringen 
Ani-gii an nnaesat tiaten Bestandteilen auf weis en. Auf Produkte mit 
sehr niedriger Hydroxylzahl sind nach dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren zuganglich. Die Molekulargewichtsverteilungen der Poly- 
40 etheralkohole sind in alien Fallen eng. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel ) und 6 
Herstellung von Schaumstof f en 

5 

Die in der Tabelle 2 dargestellten Polyol- und Isocyanatkompo- 
nenten wurden in dem Vergleichsbeispiel 5 und in dem Beispiel 6 
zu Polyurethanweichschaumstoffen umgesetzt. Die Bestandteile der 
Polyolkomponente wurden intensiv vermischt. Danach wurde das iso- 
10 cyanat unter Ruhren hinzugegeben und die Reaktionsmischung in 

eine offene Form vergossen, worin sie zum Polyurethan-Schaumstof f 
ausschaumte . 

Die Produkteigenschaften der erf indungsgemaSen Polyurethan- 
15 Schaumstof f sind ebenfalls in der Tabelle 2 zusammengef aSt . Die 
verwendeten Priifnormen sind in der Tabelle 3 zusammengestellt . 
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Tabelle 2 : 

Herstellung und Eigenschaf ten von Blockweischschaumstof f en 



| Polyolkomponente 



Polyol A 



10 



Polyol aus Beispiel 4 



Wasser 



BF 2370 




Amin katalysator N 201 
15 | Aminkatalysatoor N 206 
Zinnkatalysator K 29 



Summe 



20 | Isocyanatkomponente 



I TDI 80/20 



i Index 



25 Prufdaten 



Startzeit 



Abbindezeit 



30 




Steigzeit 



Steighohe 



Steighohe nach 5 min 



Luftdurchlassigkeit 



35 [Rohdichte 



Stauchharte bei 40% 



Zugf e stigk c it 



Dehnung 



Hydroxylzahl 
[mgKOH/g] 



48 



148 



6233 



560 



1426 



NCO [%] 



1 48,3 



Beispiel 5 (V) 



Menge [g] 



1000 



38 



10 



1,9 



0,6 



2,3 



1053 



Menge [g] 



Beispiel 6 



Menge [g] 



1000 



38 



10 



1,9 



0,6 



2,5 



1053,0 



488,0 



110 



Einheit 



[s] 



[s] 



[s] 



[mm] 



[mm] 



15 



90 



90 



Menge [g] 



488,0 



110 



10 



80 



275 



270 



[mmWs] 10 



[kg/m3] 



[kPa] 



[kPa] 



40 



Druckverformungsrest bei 50% 



[%] 



25,3 



85 



265 



260 



10 



26,4 



4,7 



79,1- 



121 
27" 



4,1 



146 



2,4 



Polyol A: Mit Glyzerin gestarteter Polyetheralkohol mit emem 
innenblock aus 30 Gewichtsteilen Propylenoxid und einem sich da- 
ran anschlieSenden Gemisch aus 57 Gewichtsteilen Propylenoxid und 
45 io Gewichtsteilen Ethylenoxid. 
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Tabelle 3: Prufnormen 



Priifmethode 


Priifiiorm 


Rondichte 


DIN 53420 


Zugversuch (Zugfestigkeit, Detuning 


DIN 53571 


Druckverformungsrest 


DIN 53572 


Ruckprall-Elastizitat 


DIN 53573 


Eindruckharte 


DIN 53576 j 


Stauchharte 


DIN 53577 



15 



20 



25 



30 



35 
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Verfahren zur Herstellung von Blockweichschaumpolyolen 
Zusammenf assung 

5 Gegenstand der Erfindung sind Polyetheralkohole, herstellbar 
durch ringof fnende Polymerisation von Ethylenoxid und mindestens 
einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 
an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet , daS an 
10 die Startsubstanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid 
und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof-f- 
atomen im Molekul mit einem Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 
98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, jeweils in einer Menge von 
maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols, 
15 angelagert wird und danach mindestens ein Alkylenoxid mit min- 
destens 3 Kohlenstoffatomen im Molekul oder ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlenstoffatomen im Molekul mit einem Gehalt von maximal 
20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das Gemisch, angelagert wird. 
—20 
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